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論文内容の要旨
ケイ光体は、紫外線、電子線、 X 線などの放射線を吸収し、可視光線を発光するため、照明あるい
は表示の工業材料として広く用いられてわり、その大半は無機系のものである。なかでも代表的な
ZnSケイ光体は、高純度のZnS粉末に微量の付活剤 (Cu ， Agなど)および共付活剤 (Cし Alなど)を
配合し、それを特定な雰囲気中、約10000C で 1 時間ほど焼成することにより製造されているが、その
製造方法はかなり経験的なものである。特に、焼成過程で用いる雰囲気の作用機構についてはほとん
ど知られていないが、雰囲気の役割の重要性は経験的に周知されている。従来、この分野における報
告としては、焼成雰囲気の種類により、生じたケイ光体の発光スペクトルあるいは輝度などがいちじ
るしく変化するという Kröger ら、 van Gool らなどによる報告、ならびにイオウ雰囲気中で焼成すると
ケイ光体の寿命がいちじるしく長くなるという Lehmannによる報告などが散見される程度である。し
かしながら、それらの研究はいずれもケイ光体の発光特性と雰囲気の関係を調査するにとどまり、ケ
イ光体生成過程にわける雰囲気成分の気体分子とケイ光体との固一気相界面現象については、ほとん
ど調査されていない現状である。
本研究では、 ZnS ケイ光体製造時に常用されている H2 S ， HCl, H2' O2およびそれらを各種の割合
に混合した各焼成雰囲気中で、ZnS を焼成し、そのさい雰囲気の気体分子がZnS結晶表面上にわいてい
かなる挙動を示すかについて調査し、さらに、そのような国一気相界面現象が、 ZnS結晶内部におけ
る S あるいはClなどの陰イオンの拡散現象におよぼす影響についても追究した。
得られたおもな結果を以下に列挙する。
(1) ZnS ケイ光体生成過程における H2 S雰囲気の挙動を調査するために、放射性のH2 35 S をトレーサ
ーに用い、 H2 S と ZnS 聞の S イオンの同位体交換反応を300~ 11500C で行なったところ、そのS イオン
の交換はかなり容易に起こり、そのうち気相から回相への S イオンの拡散量は、 10000C 以下では除々
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に、それ以上では急激に増大し、前者の温度域における活性化エネルギーは約 5 Kcal/mol，後者では
約60Kcal/molで、あり、またその S イオンは5000C 以上では回相内部に均一に分布することが見いだされ
た。これらの現象は、 ZnS粒子-の焼結やZnS結晶の相転移にわいて一時的に発生する格子欠陥の濃度
ならび、にH2 Sの状態変化と深い関係にあると推察した。
(2) ケイ光体製造時に最も常用されている H2 S と HCIを混合した雰囲気中でZnS粉末を焼成したと
ころ、気相から固相へのS イオンの拡散は、 5000C 焼成の場合、 HCIの混合により抑制され、 10500C焼
成の場合は逆に少量のHCIの混合によりいちじるしく促進された。他方、回相へのCIイオンの拡散は、
S イオンのそれよりはるかに遅いが、 H2 Sの混合による影響は小さい。また、拡散したCIイオンの大
半は固相表面に偏在していることを見いだした。これらのことから、 ZnS結晶表面では、 HCIがH2 S
に優先して強く化学吸着するが、結晶内部への拡散は、電離補償作用により、 S イオンがCIイオンよ
り速いと推定した。また、 ZnSの焼結反応は、日CIでは5000C において抑制されるが、1050 0C において
は逆にいちじるしく促進され、他方、 H2 S 中では焼成温度にかかわらず促進された。さらに、 ZnSの
結晶化過程における相転移速度は、 H2 S に HC120%混合した雰囲気中の場合、他の組成の雰囲気中の
場合にくらべいちじるしく遅いことを見いだした。
(3) H2 S 中にO2 を混合した雰囲気中で、ZnS粉末を焼成した場合、気相から固相へのSイオンの拡散
量は、 5000C では少量のO2の混合によりいちじるしく減少するが、 10500C ではほとんどその影響を受
けない O このさい、 ZnS粒子表面に生成する ZnO量はO2分圧0.5気圧以上で急激に増加し、それとと
もに全ケイ光強度も増大した。以上により、高温下でかなり表面の酸化されたZnSへの S イオンの拡
散量が、酸化以前の場合とほぼ等しいことから、生成したZnO がZnS粒子表面を均一におおっている
とは考え難く、むしろ O2 は ZnS粒子表面の活性点への選択吸着を通じて局部的にZnO相を形成してい
るとしなければならない。
(4) HCI中に O2 を混合した雰囲気中で、ZnS粒末を焼成した場合、 HCI と O2 を等量混合すると、ZnS
粒子表面がいちじるしく組雑になり、 ZnS粒子表面に生成する ZnO結晶は (002) 面に優先して生長す
ることが見いだされた。
(5) あらかじめ十分結晶化したZnS粒子に沈殿性ZnS を沈着させ、それを各種雰囲気中で焼成した
ところ、沈殿性ZnS から結晶内部へ拡散した S イオン量は、 He、真空、 HCI中でほぼ近似しているが、
O2中では表面酸化の影響を受けて減少し、 H2 S 中では気相との原子交換反応のため見かけ上減少した。
(6) 結品性ZnS と NaCIあるいはHCI との反応を各種の雰囲気中で行ない、 ZnS結品中へのCIイオン
の拡散現象を調べたところ、いずれの反応の場合も、 CIイオンは、 He ， H2 S 中ではほとんど拡散しな
いが、 O2中で、は容易に拡散し、固相内に均一に分布した。このように、 O2中でCIインオの拡散が促進
されるのは、 ZnS の酸化過程において発生する格子欠陥によると推察した。さらに、 O2中における CI
イオンの拡散は、 Cuイオンの共存により一層促進されることが見いだされた。
以上により、 ZnSケイ光体生成過程において、焼成雰囲気は、ケイ光体の発光特性に関係のある S
イオンおよびCIイオンの拡散現象のみならず、輝度に関係のある ZnS粒子の焼結現象ならびに残光性
に関係のある ZnS結晶の相転移現象などにも重大な影響をおよぼすことが見いだされたD これらのこ
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とは、学問的に興味深いだけでなく、実用的にも重要なことといえる。
論文の審査結果の要旨
本論文は、 ZnS ケイ光体の焼成雰囲気として用いられる HzS ， HCI, Hz, O2等の気体分子がZnS 表
面でいかなる挙動を示すかを放射性のトレーサー (HZ 35 S ， H 36CI) を用いて調べ、更にその囲気相界
面現象が、 ZnS内部における S あるいはCIなどの陰イオンの拡散現象に及ぼす影響を追究したもので
ある。すなわち HzS雰囲気の挙動については、 HZ 35 S と ZnS 聞の S イオンの交換反応を広い温度域で
調べ、 S イオンの交換の容易なること、またこれらはZnS粒子の焼結や相転移時における格子欠陥濃
度と深い関係にあることを示した。 HzS に HCI を混入した雰囲気での研究により、 Clイオンの固相へ
の拡散は S イオンのそれよりもはるかに小さいこと、また固相表面に偏在し易いこと、相転移速度に
大きな影響を与えること等を見出した。これらの新しい知見は国体化学の分野に貢献すると考えられ
る。
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